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半回分式実験装置を用いて、アルカリ熱水雰囲気下でポリエチレンテレフタレート
(PET)の解重合反応を行い、生成物収率に及ぼす反応条件の影響を調べた。反応温度453
～553Kにおいて、PETはほぼ完全に塩基性溶媒中に溶解し、炭素換算で試料の約90％が
モノマーとして回収できた。また、分解反応は試料の表面で進行しているとの仮定によ
る未反応試料の2/3次反応速度式でよく近似でき、水,アンモニア水,水酸化ナトリウム
水溶液における活性化エネルギーはそれぞれ185, 82.3, 56.8 kJ/molとなった。 
 
1.緒言 
 PET は、その優れた特性から繊維製品やフィル
ム,飲料用ボトルなど幅広い分野で利用されてい
る。近年、飲料用ボトルの普及や容器包装リサイ
クル法の施行により生産量,回収量ともに増加し
ており、それに伴い、再利用法の開発が活発に行
われている。再利用法としては、マテリアルリサ
イクルが主流となっているが、PET を解重合によ
り原料のテレフタル酸（TPA）とエチレングリコ
ール（EG）に還元する自己完結型のケミカルリサ
イクルが理想的な方法として期待されている。 
 これまで、超臨界水(1),超臨界メタノール(2),エ
チレングリコール(3),酸や塩基性溶媒による PET
のモノマー化･低分子化が報告されている。メタ
ノールや水といった超臨界流体は、ほとんどアル
カリや添加剤を必要としないため非常に魅力的
であるが、反応は高温･高圧条件を必要とし、EG
の回収も不十分となっている。溶媒に EG などを
用いたグリコリシスでは温和な条件下での分解
が可能だが、酢酸鉛,酢酸亜鉛といった有害な有
機金属を触媒として用いるため、環境負荷が懸念
される。また、酸,強塩基溶媒では反応装置の腐
食が問題となる。 
本研究では、アルカリ熱水中においてPETの解
重合反応を行い、生成物収率と反応速度に及ぼ 
す反応条件の影響を調べた。溶媒には水、水酸化
ナトリウム水溶液、アンモニア水を用い、塩基性
下における解重合反応への影響を水のみの場合
と比較した。 
 
2.実験方法 
 実験はFig.1に示す半回分式装置を用いて行っ
た。装置はポンプで溶媒を供給し、予熱カラムに
より所定温度に昇温させた後、反応管内,冷却器, 
背圧弁を経て反応液をサンプリングする構造と
なっている。PET試料はペレット状(平均粒径3.3
×3.2×2.4 mm)の純品 60 mg（Aldrich：重合度
18,000）、溶媒には蒸留水,0.006～6M アンモニア
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Fig.1. A schematic of experimental apparatus. 
水,0.006～2M水酸化ナトリウム水溶液,0.6M炭酸
ナトリウム水溶液を用いた。なお、本稿での濃度
表記は常温における値を示す。試料はステンレス
製の網（5.5×3 cm）で試料が網の外に出ないよ
うに包んだものを内容積 3.6 ml のステンレス製
の反応管に仕込み、未反応物が流出しないよう出
口側に焼結フィルター(2 µm)を取り付けた。反応
は流速 3 ml/min で装置内に溶媒を充分に満たし
た後、背圧弁が所定圧力(10 MPa)に達した時点を
反応開始時間とし、反応管を予熱カラムとともに
あらかじめ設定温度（453～533K）に保たれてい
る溶融塩恒温槽に入れ、出口より得られる反応液
を一定間隔で採取した。所定時間経過後、ただち
に反応管と予熱カラムを水浴で急冷し、反応を停
止させるとともにポンプと背圧弁装置も停止さ
せた。反応液は希釈後、全有機炭素（TOC）計に
より可溶化率を測定、HPLCを用いて生成物を定量
した。また、ステンレス網中の固体残渣は乾燥後、
重量を測定した。 
 
3.結果及び考察 
Fig. 2 には溶媒に 0.6M アンモニア水を用いた
時の反応温度483 KにおけるTOC収率,TPA収率(炭
素基準),EG 収率,TPA+EG 収率の経時変化を示す。
なお、本実験における TPA の理論最大収率は
80％,EG は 20％となる。反応時間 20 分で PET の
可溶化,モノマー化が進行し、反応時間 100 分で
分解は終了した。反応管内の流体温度は1分以内
に所定の温度に達することから、アンモニア水が
固体試料とよく接触し、固体試料の周りから分解 
物が拡散していることがわかる。また、TPA 収率
は約 70％(理論値の 88％に相当),EG 収率は約
19％(理論値の95％に相当),TOC収率は105％とそ
れぞれ理論値と異なる値を示したが、これは実験
誤差によるものと考えられる。 
Figs. 3,4には溶媒に0.6Mアンモニア水を用い
た時の各温度におけるTOC収率,TPA+EG収率の経
時変化を示す。温度の上昇に伴い、反応開始時間
が早まりPETの分解が促進されている。TPA+EG収
率は理論値よりわずかに低い値(85～9１％)を示
したが両モノマーを高収率で生成することがで
きた。また、TPA,EGは温度,時間に関係なく等モ
ル量で得られた。次に各収率を同温度・同時間で
比較してみると、TOC収率,TPA+EG収率はほぼ同
じ値であることから、PETの可溶化と同時にモノ
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Fig. 2. Time changes of TOC and product yields 
at 483 K with a 0.6 M aqueous ammonia solution.
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Fig. 3. TOC yield vs. time at various temperatures 
with a 0.6 M aqueous ammonia solution. 
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Fig. 4. TPA+EG yield vs. time at various temperatures
with a 0.6 M aqueous ammonia solution. 
マー化が進行していることがわかる。これは他の
塩基性溶媒においても同じ傾向を示した。 
Fig. 5には溶媒に0.6Mアンモニア水を用いた
ときの各温度における(［1-Y］1/3-1)と反応時間の
関係を示す。反応速度論はPETのグリコリシス分
解において shrinking core modelにより表わせると
報告されている。本研究では、半回分式反応管中
に固体試料を固定し、可溶化した成分は固体表面
からすぐに取り除かれる。このことから、全体の
反応速度は固体表面における分解反応により支
配されていると仮定し、以下の反応速度式を得た
(4)。 
( ) rate k surface area= −                (1)
時間ｔにおける表面積は未分解率［1-Y］2/3 に比
例するので以下の式が導ける。 
2
3(1 )dY k Y
dt
= −                  (2) 
1
3(1 ) 1
3
kY t− − = −                       (3) 
ここで Y は PET の分解率,ｋは反応速度定数,tは
反応開始からの時間を表す。各温度に対してプロ
ットは未反応率［1-Y］が 0.86-0.13 と広い範囲
にわたり直線となり(3)式を満たしていることか
ら、分解反応が固体表面より進行することを裏づ
けている。また、温度上昇にともない直線の傾き
が急になりPETの分解が促進されていることがわ
かる。 
Fig. 6 には(3)式より算出した各溶媒における
速度定数kについてのアレニウスプロットを示す。
各プロットとも(3)式で精度よく近似でき、デー
タの精度が高いことがわかる。水,0.6M アンモニ
ア水,0.6M 水酸化ナトリウム水溶液における活性
化エネルギーEa はそれぞれ 185.3,82.3,56.8 
kJ/mol となり、塩基性側へシフトするにつれて
Ea値は低下した。また、kはPETの融点付近であ
る 533K では、各塩基性溶媒においてほぼ同じ値
を示したが温度の低下とともに差が生じた。 
Fig. 7 には反応温度 493K における各溶媒を用
いた時のTOC収率の経時変化を示す。水の場合は
収率が極めて低く、反応時間 40 分において各塩
基性溶媒では分解が終了しているのに対し、水は
11.7％と反応率は低い。これは生成物である TPA
が水に難溶であることから、分解が抑制されてい
るためと考えられる。また、各塩基性溶媒を比較
すると、より強塩基性の溶媒を用いることで分解
終了時間が早まったが、その差は約 10 分と僅か
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Fig. 5. ([1-Y]1/3 - 1) vs. time at various temperatures 
with a 0.6 M aqueous ammonia solution. 
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Fig. 6. Arrhenius plot for rate constant k  
with aqueous solutions.  
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Fig. 7. TOC yield vs. time with aqueous 
solutions at 493 K. 
であった。 
Figs 8,9 には溶媒に 0.006～6M アンモニア
水,0.006～2M 水酸化ナトリウム水溶液を用いた
時の反応温度 493K における TOC 収率の経時変化
を示す。濃度の増加にともない反応開始時間が早
くなりPETの分解が促進されている。また、両溶 
媒ともに 0.006M における分解挙動は水の場合と
ほぼ同じ傾向を示した。 
 Figs 10,11にはFigs 8,9における(［1-Y］1/3-1)
と反応時間の関係を示す。温度同様、各濃度に対
してのプロットは［1-Y］が約0.9-0.15と広い範
囲にわたり直線となり(3)式を満たしている。ま
た、濃度上昇にともない直線の傾きが僅かではあ
るが急になっていることからPETの分解が促進さ
れていることがわかる。これらの傾きから速度定
数kを算出し、各溶媒についてkと濃度は比例関
係を示したが、その傾きは急ではなかった。 
 
 
4.結言 
半連続実験装置を用いて、熱水雰囲気下におけ
るPETの解重合反応を行った。塩基性溶媒下では
PET の可溶化と同時にモノマー化が進行し、分解
反応は温度・濃度に依存した。反応は固体表面で
起こるとの仮定により分解速度はTOC基準の未反
応率の2/3乗に比例するとした速度式でよく近似
できた。また、その活性化エネルギーは水,アン
モニア水,水酸化ナトリウム水溶液の場合、それ
ぞれ185.3,82.3,56.8 kJ/molであった。 
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Fig. 8. TOC yield vs. time at various ammonia 
concentrations at 493 K. 
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Fig. 9. TOC yield vs. time at various NaOH 
concentrations at 493 K. 
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Fig. 10. ([1-Y]1/3 - 1) vs. time at various ammonia 
concentrations at 493 K. 
0 20 40 60 80 100
-1
-0.8
-0.6
-0.4
-0.2
0
Time [min]
(1
-Y
)1
/3
 - 
1
NaOH conc
0.006M
0.06M
0.6M
2M
0.2
0.4
0.6
0.8
0.9
0.95
1.0
Y
Fig. 11. ([1-Y]1/3 - 1) vs. time at various NaOH 
concentrations at 493 K. 
